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INT. aZOXbU 



A, "l^r^ ^^^^^ '^"^ ^"^ voUstandlg und klar ^seerlbsUche VoUdUngemittelmlschm^en 

die SHcks^off. Phosphor und Kalium Im gewtiasohten VerhSttnis so^e aUe notwendigeu Spurenelementege^ 
gebenenfaUsauohVitaintoeund/oderMlanzenhonnone. enthalten. eiemente. ge 

Solche DtogeiMtteto^^^ warden blsher n«r in Form von flfisslgen Konzentraten beschrleben 
5 (osterr.Patentschrift Nr.279655). Diese zeiohnen slch besonders dadurch aus. dafl sle auch iiber das Btatt 
als Dunger wirksam werden. 

LSsungen haben Jedoch den grofien Nachtell, dafl sie nnr In kleinen Plastikgebinden oder in gummierten 
Tanks transporaert warden kSnnen, weil die wSsserlgen SaklSsungen sehr korrodierend wlrken und elseme 
Fasser, auch wenn sie innen lackiert sind, binnen kOrzester Zeit leok werden. Welters bedeutet es elnen 

10 ^soh^chen NachteU. wenn die wasserigen Lbsungen. die kaum konzentrlerter als 40%ig seln kSnnen 
toer gre$fiere Entfernungen ttansporttert werden miissen, weU der grSfite Teil der Ware Wasser darsteUt' 
Bei tiefen Temperaturen kommt es in solchen Losungen llberdles zu KristaUabsoheldungen. die nur Xufierst 
schwer xneder in LSsung zu bringen slnd und sehrlelcht zuKonzentrationsanderungenimDangemlttel fOhren 

t« V » """^^ ^^^"^ VoUdungemittelmischungerkiarlich.die bei gleicherWas- 

Solche Mischungen wdren auch leicht zu verpacken und zu transportieren 

Die Hauptschwlerigkeit bei der Herstellung fester VolldiiDgemittel Uegt nun darin. die Spurenelemente 
in wasseriaslicher Form einzufarlngen. wbel auch bei Oegenwart von Orthophosphaten und in einem neu- 
tralen Medium keine Ausfallungen vorkommen diirfen. Der Zusatz von Sohwermetallen in Form von wSsse- 

20 rigenPolyphosphatlSsungen gemSB dem Vorsehlagder osterr.Patentschrift Nr. 177790 steUt kelne Losumt 
des bestehenden Problems dar. Es wSre weiterhin denkbar, die SchwermetaUe InForm von gesondert her- 
zusteUenden Caielatverblndungen (als sogenannte Komplexone) einzubrlngen. Solche, an sich arttremde Ver- 
bindungen sind jedoch, Insbesondere in fester Form, sdir kostspielig. InUntersuohungenCiber einenErsatz 
vonPolypbosphatenlnWasohmittelndurchKbmplexonewurdeauBerdemfestgesteUt. daB solche Komplexe 

25 durch Mikroorganlsmen nur nach Adaption abgebaut werden und dafl gewisse SchwermetaUkomploce canoe- 
rogen wirken konnen. Polyphosphate kSmien hingegen hydrolysleren und bilden dann mit den SohwermetaUen 
schwerWsllohe Ortbophosphate. so daB bei Diingungen kelne Qetohr der Vergiftung von Grundwasser be- 
steht« 

©berraschenderweise wurde nun gefimden. daB feste. klar wasserlSsUche VoUdOngemittelmisohungen 
30 mit einem Gdialt an Spurenelementen alle vorstehend genamiten erwOnsohtenEigenschaften aufweisen wemi 
sie die metalUsohen Spurenelemente in Form von solchen Alkali-Schwermetall-Pdyphosphaten mit einem 
Kondensatlonsgrad von 2 bis etwa 10 enthalten, welche Polyphosphate beiAuflBsen in Wasser elnen pr,-Wert 
von 7, 2 bis 10,2, vorzugsweise von 7, 8 bis 8, 4, aufwelsen. 

Nach einer zweckmSBigen Ausgestaltung der erfindungsiemfiBen DOngemlttelmischungen betrSgt der 
35 SchweimeteUgehalt Im Polyphosphat 0,1 bis 9 Gew.-%. vorzugsweise 2 bis 4 aew.-%. berechnet als 
ociiwermetajloxyd . 

Bei den zu den erfindungsgemafienDunemittelmischungenfuhrenden Versuchen,m8gUchsthoohkonzen- 
teierte DUngemittel herzusteUen. wurde beobachtet. dafl hoohpolymere. sohwermetallhaltige Phosphate in 
tonzentrierten wSsserlgen LSsungen amorphe NiederschlSge geben k8mien. u.zw. besonders leicht In der 

40 Kalte. Dieses Verhalten war insofem iiberraschend, als hoclqwlymere Phosphate in der Kegel elne bessere 
WasserlSsUohkeit als beiqplelsweisePyro- Oder Tripolyphosphatbesitzen, Bei einem Vergleich derDiinn- 
sohlchtchromatograinme der hochpolymeren Polyphosphate mit dem pfl-Wert einer wasserigen Losung der- 
selben kami festgestellt werden, daB slob die KettenlBnge nmgekehrt proportional zumpH-Wert verhSlt d h 
Je langer die Kette, desto nledriger ist der pn-Wert und desto groBer istdementsprechend dieNelgung ziini 

45 Ausf&llen, Man hat damlt ein einfaches Mittel an der Hand, urn die Polyphosphate hinslchtUoh Ihrer Eigmmg 
als Diingemittelkomponente filr die erfindungsgemSBen Mischungen auszuwahlai. 

So wurde festgestellt, dafl eln sohwermetallhaltiges Polyphosphat mit einer Kettenlange von etwa 10 Phos- 
phoratomen und darOber und einem dementsprechenden pg-Wert einer v^sserigen LSsung von 6.3 in konzen- 
trierten DiingesalzlSsungen amorphe Aussoheldungen blldet. Eln sohwermetallhaltiges Polyphosphat im Sin- 

50 ne der Erfindung mit einem nledrigerenmittleren Kondensatlonsgrad von beispielsweise 6 zelgt Uogegea 
beim AuflSsen in Wasser elnen pa-Wert von etwa 8.4 und ergibt, gemischt mit den andem Diingesalzen 
belm AuflSsen mit der MelnstmBgllchen Menge Wasser, klar, bestSndlge LSsungen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhln ein Verfahren zur Herstellung der fe^ VolldUngemittelml- 
schungen, das dadurch gekemizelchnet ist. daB man SchwermetaUverbindungen, vorzugsweise in Form von 

55 Ojtyden. Hydroxyden oder Salzen. in PhosphorsSure heifl ISst. die SSure mit Soda od.dgl Alkali neutraU- 
siert, elndampft und durch EinsteUung der Temperatur und Erhitzungsdauer in elne Ware Alkall-Schwer- 
metaU-Polyphosphat-Schmelzeiiberfuhrt, die nach AbkiMen beim AuflSsen in Wasser elnen pg-Wert von 
7, 2 bis 8, 8, vorzugsweise von 7, 8 bis 8.4, ergibt, und hierauf die fein gemahlene Schmelze mit den weite- 
ren, filr das gewiinsohte NPK-Verhatnis eiforderUchen Verblndungen und gegebenenfells zusStzlichen Diin- 
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gesalzen, Vitaminen, Pflanzenhormonen und/oder nichtmetalllschen Spureneleinenten vermlsoht. Die Her- 
steUung von Phosphaten, die beim AuflSsen in Wasser elnen pjj-Wert tiber 8,8 ergeben.wiePyro- Oder Tri- 
polyphosphat, wild nioht ilber die Schmelze vorgenommen, sondem einfachin an sioh bekannterWeise durch 
Erhitzen der entsprechenden Orthophosphate auf 300 bis 5Q(fiC auf diskontinuierlichem Wege Oder in Dreh- 
5 rohrdfen, SprOhtrooknern oder WirbelscMohtofen. 

G«na6einervortei]haftenAusfUhruiigsformdes erfiM wird der 

Schwermetallgehalt im Alkali-Schwermetall-Polyphosphat auf O.lbis 9Gew.-%,vorzugsweise 2bis4Gew.-%, 
berechnet als SchwermetaUoxyd, eingestellt. 

Die praktisohe Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrenskann in relativ einfecher Weisedaduroh 
10 erfolgen, dafi die Schwermetall-Polyphospliate In Kleinen, innen beheiztenSclimelz5fen,die z.B. geroUt wer- 
den k5nnen, diskontinuierlich hergestellt werden, worauf das geschmolzene Phosphat in gektihlten Tassen 
erstarren gelassen wird. Nach dem Breohen und Feinvermahlen kami das Polyphosphatdann mlt den andem 
Dttngemittelkomponenten vermischt werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert, ohne sie hierauf einzuschrMnken: 
16 Beispiell:5g Schwennetalle (Gemiscli aus Zink, Eisen, Mangan, Kupfer, Nickel, Kobalt usw.) in 
Form ihrer Oxyde, Carbonate oder Salze wurdenin 376 g 75%iger Phosphorsaure heifi gelbst, lOOmlWas- 
ser zugefUgt und diese Losung, die nicht unbedingt klar sein muB, wurde mit 148 g Soda naitralisiert. Nach 
dem Eindampfen der meistens grUnblau gef arbten Dispersion wurde diese noch in fliisslger Form in eine 
Platinsohale Ubergefiihrt und dort weiter eingedampft; sodann wurde die Temperatur allmahlicli erhoht und 
20 zuletzt 1 h bei 800^0 gehalten. Die Schmelze wurde auf eine geklihlte Stahlplatte ausgegossen. Die erstarr- 
te Schmelze war griin, durchsichtig und glasartig. Der pfl-Wert (gemessen in l%iger Lbsung) lag bei 6,2. 

Die Schmelze wurde fein gemahlen und dann mit weiteren Polyphosphaten, Monoammonphosphat, stlck- 
stoff- und kalihaltigen Verbindungen vermischt, um das beabsichtlgte NPK-Verhaltniszu erhalten.Eine dar- 
aus hergestellte zirka 40%ige Losung war zqnachst klar, schied jedoch beim Stehen bei +50C nach einigen 
25 Tagen einen amoiphen Niederschlag aus. 

Eine diinnschichtchromatographische Untersuchung des in obiger Weise hergestellten Polyphosphats 
zeigte, dafi nur geringe Mengen Oligophosphate, in der Hauptsache jedoch Polyphosphate, die am Startpunkt 
verbUeben, gebildet worden waren, d.h. Polyphosphate mit einer KettenlSnge von iiber 10 P-Atomen. 

Beispiel 2: 100 g des gemaB Beispiell hergestellten Polyphosphats wurden mit 3 g Soda vermischt 
30 und 1/2 h bei 800OC geschmolzen. Nach dem Abschrecken und KUhlen der Schmelze lag der pH-Wert einer 
l%igen \i^serigen Lbsung bei 7, 2. Das Dlinnsohichtchromatogramm zeigte als Hauptmenge Polyphosphate 
mit einem mlttleren Kondensationsgrad von 8 bis 10, Jedoch auch grofiere Mengen vonOllgophosphaten. 

Durch Abmischung mit andem DUngesalzen und Auflosung in Wasser wurden zirka 40%ige LSsungenher- 
gestellt und bei +5°G gelagert. Es zeigte sich, dafi schon diese Lbsungen mit relativ hochmolekularen Po- 
35 lyphosphaten im wesentUchen klar blieben. 

Beispiel 3: 100 g des gemafi Beispiel 1 hergestellten Polyphosphats wurden mit 14 g Soda vermischt 
und 1/2 h bei SOO^C geschmolzen. Naoh dem AbkUhlen lag der pH-Wert einer l%igenwfisBerigen Lbsung b^ 
8,4, Das D«nnschichtchromatogramm entsprach dem eines Tetrapolyphosphatsmit einem mittteren Konden- 
sationsgrad von 6. 

40 Bei der Abmischung mit andem DUngesalzen und Auflbsung in Wasser entstand eine 40%ige Lbsung, die 
bei Lagerung bei + 5^0 im Gegensatz zu dem gemSS Beispiel 1 erhaltenenProdukt keinenamorphen Nieder- 
sohlagabschied. 

Beispiel 4: In einem Ansatzgefafl aus V4A-Stahl wurden 120 kg Phosphorsaure mit 54,5%PjOgbei 
60OC mit einem Gemisch von verschiedenenMetalloxyden und Salzen, entsprechend 1,9 kg MetaUo;q^en, 

45 z.B. 0,2kgZnO+0,2kgCuO+0,77kg FegO^ + 0,64l5gMnCO^+ 0,5 kg CoSO^ • 7 Hj^G + 0,25 kgMoO3, 
15 min lang geriihrt und dann allmShUch mit 57 kg Soda versetzt, Nach Abklingen der Hauptreaktion wurde 
das heifie Gemisch direkt in etnen Sohmelzofen gekippt. Der Schmelzofen gllch einem etwa 3 m langen, 
0, 9 m Durchmesser aufweisenden Drehrohrofen mit direkter Behelzung, der jedoch nur ^ kurzes RoUen 
zuliefi, Nach zweistUndigem Erhitzen war eine klare Schmelze entstanden, die in eine mit kaltem Wasser. 

60 gekOhlte Wanne ausgegossen wurde. Der pH-Wert einer l%lgen Lbsungder erstarrtenSchmelze lag bei 8,06. 
Eindaraus hergesteUtes DUngemittelgemisch ergab eine 4Q%ige Lbsung, aus der bei der lAgerung bei tie- 
fen Temperaturen keine amorphen Niedersohlage abgeschieden wurden. 

Beispiel 5 : 18, 8 kg PhosphorsSure 75%ig wurden mit 0, 2 kg des im Beispiel 4 angefilhrten MetaU- 
salzgemisches (entsprechend 1% MetaUoxyde im Endprodukt) bei 60^0 gerUhrt und dann mit 17 kg Soda neu- 

55 tralisiert. Die Lauge wurde dann in V2A -Tassen eingedampft und bei 420^C 1 h calciniert. Das blaugriine 
Produkt bestand zu 85% aus Pyro- und zu 15% aus Orthophosphat, hatte einen pn-Wert von 10, 0 und Ibste 
sioh in Wasser mit brauner Farbe. 1 Gew.-Tell dieses Produkts wurde mit 9 Gew,-Teilen Dtingesalzen, 
entsprechend einem NPK-Wert von 8 - 6 - 8, vermischt. 40%ige Lbsungen davon bUeben auch bei +6^0 
Uar. 
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PATENTANSPRttCHE: 

1. Teste, War wasserlosUche VoUdungemittelmlsohungen mit einem CSehalt an Spurenelementen und 
gegebenenfeUs zusStzUchen DUngesalzen, Vltamlnen, Pflanzenhormonen und/oder nlchtmetaUisclien Spu- 
renelementeu, wobei die fOr den DUnger erforderUchen SchwermetaU-Spurenelemente als AlkaU-Schwer- 
metaU-Polyphosphate vorUegen, dadurch gekenuzeichnet , da0 die AttaU-SohwennetaU-Poly- 

5 phosphate einen Kondensatlonsgrad von 2 bis etwa 10 und bei AuHasen in Wasser elnen pH-Wert von 7, 2 bis 
10,2, vorzugsweise 7,8 bis 8,4, anfweisen, 

2. VolldOngemittelmischungen nach An^ruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Schwer- 
metallgehalt im Polyphosphat 0,1 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 4 Gew. bereohnet als Schwerme- 
talloicyd, betrSgt, 

10 3, VerEahren zur Herstellung der VoUdungemittelmischungen nachAnspruch 1 oder 2, dadurch ge - 
kennzeichnet, daB man SchwermetaUverbindungen, vorzugsweise in Form von Oxyden, Hydroxyden 
Oder Salzen, in Phosphorsaure heifl 15st, die Saure mit Soda od.dgl. neutralisiert,eindampft unddurch Ein- 
steUung der Temperatur und Erhitzungsdauer in elne Hare AlkaU-Schwermetall- Polyphosphate Schmel- 
ze liberfilhrt, die nach AbkOhlen beim Aufl6sen in Wasser elnen pn-Wert von 7, 2 bis 8, 8, vorzugsweise 7, 8 

15 bis 8,4, ergibt, und hierauf die f ein gemahlene Schmelze mit den weiteren, Sir das gewiinschte NPK-Ver- 
hMltnls erforderlichen Verbindungen und gegebenenfeUs zusStzUohen DUngesalzen, Vitamlnen, Pflanzenhor- 
monen und/oder nichttnetallischen Spurenelementen vermischt, 

4. Verfehren nachAnspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Schwermetallgehalt im Al- 
kaU-SchwermefaU-Polyphosphat auf 0, 1 bis 9 Gew. vorzugsweise 2 bis 4Gew,-%, berechnet alsSchwer- 

20 metaUojQd, eingestellt wird. 
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